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7) Le capteur comporte : 

un element de canalisation (1) dans lequel I'eau 
peut circuler et dans la paroi duquel est menagee 
une fenetre (7) dans laquelle est place un biosubs- 
trat chlorophyllien (11 ), dispose entre une paroi de 
support (12) transparente et une membrane poreu- 
se (10), en communication directe avec i'interieur 
de I'element de canalisation 
des moyens de mesure de I'activite metabolique du 



biosubstrat, par mesure de la fluorescence chloro- 
phyllienne ou mesure de la quantite d'oxygene ge- 
nere par photosynthese, disposes contre la dite pa- 
roi de support, et 

une source lumineuse principale (23) disposee de 
maniere a eclairer le biosubstrat a travers la paroi 
de support. 

Application a la detection en continu de la pollution 
de I'eau, notamment d'eaux urbaines ou de rivieres. 
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de temperature, etc., et une conduite de rejet de I'eau 
apres son passage dans le capteur. 

On notera que, grace a ('utilisation d'une source lu- 
mineuse eclairant le biosubstrat a travers la dite paroi 
de support, et done situee du meme cote de cette paroi 5 
de support que les moyens de mesure, tous les ele- 
ments necessitant une connexion a une source electri- 
que ou a un circuit de traitement des signaux lournis par 
les dits moyens de mesure peuvent etre regroupes dans 
un meme boitier Ce boitier peut egalement integrer 10 
I'electronique de traitement des signaux de mesure, evi- 
tant ainsi les problemes de parasitage qui perturbe- 
raient ces signaux s'ils etaient transmis par cable a une 
electronique de traitement eloignee du capteur. 

Preferentiellement, afin de faciliter la maintenance is 
du capteur et en particulier pour permettre un rempla- 
cement aise du biosubstrat, I'element de canalisation 
comporte en face de la dite fenetre une ouverture obtu- 
ree par un chapeau etanche et facilement demontable, 
qui fournit un acces tacile a la membrane poreuse el au 20 
biosubstrat. 

L'invention a aussi pour objet un procede de detec- 
tion de la pollution d'une eau circulante caracterise en 
ce qu'on place dans une fenetre menagee dans la paroi 
d'un element de canalisation traverse par la dite eau un 2s 
biosubstrat chlorophyllien, maintenu entre une mem- 
brane poreuse en communication directe avec I'interieur 
de I'element de canalisation et une paroi de support 
transparente, on dispose du cote de la dite paroi de sup- 
port oppose a I'interieur de la canalisation des moyens 30 
de mesure de I'activite metabolique du biosubstrat, on 
eclaire le dit biosubstrat a travers la dite paroi de sup- 
port, et on mesure en permanence I'activite metabolique 
du biosubstrat, les variations des signaux fournis par les 
dits moyens de mesure etant representatives de I'etat 35 
de pollution de I'eau. 

La mesure de I'activite metabolique du biosubstrat 
peut etre realisee soit par mesure de la quantite d'oxy- 
gene provenant de la photosynthese du biosubstrat, soit 
par mesure de la fluorescence chlorophyllienne. to 

Dans le premier cas, les moyens de mesures sont 
preferentiellement constitues par un dispositif de type 
electrode de CLARK, mesurant la quantite d'oxygene 
dissous passant a travers la paroi de support, constitute 
alors d'un materiau permeable a I'oxygene mais imper- 45 
meable a I'eau, tel que un film de PTFE. L'eclairage est 
applique par intermittence avec une periode d'environ 
1 minute par exemple (20 secondes d'eclairement, 40 
secondes d'extinction). Dans ces conditions, on enre- 
gistre en continu la derivee du signal de concentration so 
d'oxygene fourni par les moyens de mesure, qui reflete 
I'activite photosynthetique du biosubstrat et permet 
done de detecter la presence dans I'eau d'elements pol- 
luants. 

Dans le second cas, les moyens de mesure sont ss 
constitues par un detecteur de lumiere tel qu'une pho- 
todiode qui mesure, dans la gamme du spectre lumi- 
neux rouge ou proche de I'infrarouge (preferentielle- 



ment des longueurs d'onde superieures a 650 nm), la 
fluorescence emise par le biosubstrat en reponse a une 
illumination modulee de ce biosubstrat, generee par une 
source lumineuse complementaire, emettant par exem- 
ple sous une longueur d'onde de 470 nm. La modulation 
de I'illumination induit une fluorescence modulee du 
substrat chlorophyllien qui est detectee par la photodio- 
de. Une demodulation synchrone du signal amplifie de 
la photodiode permet de s'affranchir de I'important bruit 
du signal genere par la photodiode en ne conservant 
que les elements de ce signal correspondants a la mo- 
dulation de la source lumineuse complementaire. 
L'eclairage principal peut etre commande de maniere a 
simuler des conditions d'eclairement naturel du jour ou 
de la nuit, ce qui permet de faire fonctionner la substan- 
ce chlorophyllienne selon les deux modes metaboliques 
du cycle de Calvin. La source de lumiere principale peut 
egalement etre utilisee en mode pulse pour provoquer 
des transitoires connus sous le nom de courbe de 
Kautski (qui represente la reponse en fluorescence d'un 
vegetal a des variations brusques d'eclairement), et I'on 
determine alors les parametres caracteristiques de la 
courbe obtenue afin d'en deduire I'etat metabolique du 
biosubstrat. 

D'autres caracteristiques et avantages apparaitront 
dans la description qui va etre faite, a titre d'exemple, 
de deux modes de realisation de l'invention, un premier 
mode etant base sur la mesure de la fluorescence chlo- 
rophyllienne, le deuxieme mode etant base sur la me- 
sure de la quantite d'oxygene genere par la photosyn- 
these. 

On se reportera aux dessins annexes dans 
lesquels : 



la figure 1 est 1 



e en coupe d'un capteur cor- 



respondent au premier mode ; 
la figure 2 represente un capteur destine au second 
mode. 



Le capteur represente figure 1 comporte un corps 
1 constituant un element de canalisation dans lequel 
I'eau a analyser circule selon les fleches F, et un fluori- 
metre 2 fixe sur le corps 1 de capteur a I'aide de vis de 
blocage, representees seulement par leurs axes 29 (par 
exemple, trois vis disposees radialement a 120° suffi- 
sent a bloquer le fluorimetre sur le corps 1 , tout en per- 
mettant de les separer tres facilement). Le corps 1 est 
preferentiellement realise en un materiau synthetique 
opaque, de preference de couleur noire, par exemple 
en PVC ou Delrin. Le corps 1 comporte une chambre 
interne 3, ayant par exemple une section de forme po- 
lygonale, dans laquelle debouche un conduit 4 d'entree 
d'eau et un conduit de sortie 5. 

Le corps 1 est preferentiellement forme d'une base 
6 dans la paroi de laquelle est menagee une fenetre 7 
debouchant dans la chambre 3, et d'un chapeau 8 de- 
montable sur lequel sont raccordes les conduits d'en- 
tree et de sortie 4 et 5. Le chapeau 8 est maintenu sur 
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le biosubstrat et un brassage suffisant pour garantir une 
bonne diffusion des traces de polluants a travers le filtre 
poreux. On notera par ailleurs que la disposition du cap- 
teur representee sur la figure, c'est a dire avec la fenetre 
7 situee vers le bas de lachambre 3permet d'eviterque 5 
des bulles ne viennent en contact avec le biosubstrat 
(ceci etant particulierement important dans le cas de la 
deuxieme variante utilisant une mesure d'oxygene dis- 
sous, qui sera decrite par la suite). 

L'illumination du biosubstrat est realisee par lesdio- 10 
des jaunes-ambre 23, comme indique prealablement, 
qui servent a generer le processus de photosynthese. 
On notera a ce sujet que I'opacite du materiau du corps 
de capteur permet d'eviter toute influence parasite d'un 
eclairement exterieur aleatoire. Ces diodes peuvent is 
egalement etre utilisees en mode pulse, avec une pe- 
riode de I'ordre de 15 secondes par exemple, pour ge- 
nerer les courbes de Kautski deja mentionnees. Ces 
courbes se caracterisent par une brusque augmentation 
de la fluorescence d'un vegetal, tel que par exemple des 20 
algues de I'espece "senedesmus", en reponse a un pas- 
sage d'une obscurite maintenue suffisamment long- 
temps a un eclairement suffisamment intense. En pre- 
sence d'eau propre, cette fluorescence decroft rapide- 
ment en quelques secondes : par contre, en presence 25 
d'un polluant tel que I'Atrazine, cette fluorescence reste 
durablement a un niveau eleve. Ce mode d'eclairement 
pulse permet done de detecter et caracteriser des pol- 
luants en fonction de leur effet sur le biosubstrat, par 
une analyse des caracteristiques des courbes de Kauts- 30 
ki generees par traitement des signaux issus de la pho- 
todiode. 

La mesure proprement dite de la fluorescence est 
effectuee par la photodiode, qui capte le rayonnement 
fluorescent issu du biosubstrat. La modulation du rayon- 35 
nement fourni par les diodes bleues 24 ( sous une fre- 
quence de I'ordre du kHz) permet d'ameliorer fortement 
la detection, car le signal de fluorescence est tres faible 
et noye dans le bruit global des signaux fournis par la 
photodiode. En extrayant, par une demodulation syn- to 
chrone, du signal pre-amplifie de la photodiode les si- 
gnaux correspondant a la frequence de modulation des 
diodes bleues, on ne conserve alors que les signaux re- 
presentatifs de la fluorescence du biosubstrat modulee 
en accord avec la modulation de la source lumineuse. ts 
Par ailleurs, le filtre optique 26 etant quasiment parfai- 
tement opaque au rayonnement des diodes lumines- 
centes, la photodiode ne recoit que les composantes du 
rayonnement correspondant a la fluorescence modu- 
lee, de longueur d'onde superieure a 650 nm, a I'exclu- so 
sion des rayonnements parasites provenant des sour- 
ces lumineuses. On notera a ce sujet que I'utilisation 
d'un rayonnement de longueur d'onde voisine de 470 
nm est particulierement interessant car ce rayonnement 
procure un rendement de fluorescence maximal du bio- ss 
substrat. On notera egalement que le but essentiel du 
filtre optique 26 et d'empecher que le rayonnement mo- 
dule des diodes bleues 24 parvienne a la photodiode, 



afin que, apres la demodulation synchrone, le signal ob- 
tenu reflete uniquement la fluorescence chlorophyllien- 
ne. II sert egalement a eviter que la photodiode recoive 
un exces de lumiere provenant de la source d'eclairage 
principal, susceptible de masquer le signal tres faible de 
fluorescence. Pour ameliorer encore la sensibilite de 
detection, on pourrait aussi filtrer la lumiere emise par 
les diodes luminescentes avec un filtre ne passant pas 
les longueurs d'ondes superieures a 650 nm, ou utiliser 
des sources de lumiere polarisee pour eviter les re- 
flexions des rayonnements autres que ceux de fluores- 

Apres le traitement de demodulation synchrone, le 
signal obtenu, representatif en continu de la fluorescen- 
ce chlorophyllienne du biosubstrat, peut subir de nom- 
breux autres traitements ulterieurs aboutissant a I'affi- 
chage d'un graphique date dans lequel les variations in- 
fimes de fluorescence et les dates de ces variations ap- 
paraissent clairement. 

A titre d'exemple des resultats obtenus grace au 
procede et au capteur decrits precedemment, il a ete 
possible de detecter de maniere fiable des traces d'Atra- 
zine ou de Diuron presentes dans I'eau a une concen- 
tration inferieure a 1 u.g par litre. 

Le dessin de la figure 2 represente un deuxieme 
mode de realisation du capteur, base sur la mesure de 
I'oxygene genere par la photosynthese du biosubstrat. 
Le capteur comporte un boTtier 30 fixe sur un element 
de canalisation 31 . Le boitier 30 porte un detecteur 32 
d'oxygene dissous, constitue de maniere similaire a une 
electrode de Clark modifiee. Ce detecteur comporte une 
enveloppe opaque 33 de forme generale cylindrique, 
par exemple en PVC du Delrin, a I'interieur de laquelle 
est disposee coaxialement un porte-electrode 34 ega- 
lement cylindrique, par exemple en PVC transparent, 
dans lequel sont placees une ou plusieurs diodes lumi- 
nescentes 40. Une chambre annulaire 35, menagee en- 
tre le porte-electrode et I'enveloppe est remplie d'un 
electrolyte tel que KCI. L'enveloppe 33 est fermee a son 
extremite par une paroi transparente a la lumiere et per- 
meable exclusivement a I'oxygene, telle qu'une mem- 
brane en PTFE 36. Le porte-electrode 34 s'etend jus- 
qu'a proximite de cette membrane et porte sur sa paroi 
frontale une cathode 37, par exemple en or, formee 
d'une grille ou d'une spirale ou encore d'une feuille tres 
mince d'or, de maniere que cette cathode soit transpa- 
rente a la lumiere. Une anode 38 en argent est placee 
sur la paroi laterale du porte-electrode. 

Une membrane poreuse 39 sur laquelle est depo- 
see en couche mince un biosubstrat chlorophyllien 41 
est fixee sur I'enveloppe 33 de maniere a presser fer- 
mement le biosubstrat 41 contre le film de PTFE 36. Les 
dimensions du detecteur sont determinees de maniere 
que la membrane poreuse 39 soit sensiblement affleu- 
rante a la surface interne de la paroi de I'element de 
canalisation, dans une fenetre 42 menagee a cet effet 
dans cette paroi. 

Lors de la mise en oeuvre de ce capteur, I'eau cir- 
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. Capteur biologique selon la revendication 1 . carac- 
terise en ce que I'element de canalisation (1) com- 
porte en face de la dite fenetre (7) une ouverture 
obturee par un chapeau (8) etanche et facilement 
demontable. s 

. Capteur biologique selon la revendication 1 , carac- 
terise en ce que la dite fenetre est realisee dans la 
paroi d'une chambre (3) dans laquelle debouchent 
un conduit d'entree (4) et un conduit de sortie (5) io 
de I'eau. 

Capteur biologique selon la revendication 1 , carac- 
terise en ce que les moyens de mesure sont des 
moyens de mesure de la fluorescence chlorophyl- is 
lienne du biosubstrat. 

Capteur biologique selon la revendication 3, carac- 
terise en ce que les dits moyens de mesure com- 
portent un boTtier (21 ) pourvu d'une ouverture (22) 20 
disposee face a la fenetre (7), un detecteur de lu- 
miere (25) place dans la dite ouverture et pourvu 
d'un filtre optique (26), pour mesurer la fluorescen- 
ce du biosubstrat, une source lumineuse comple- 
mentaire (24) pour creer une illumination modulee 25 
du biosubstrat, et des moyens de traitement pour 
effectuer une demodulation synchrone du signal 
foumi par le detecteur. 

Capteur biologique selon la revendication 3, carac- 30 
terise en ce que la source lumineuse principale est 
constitute de diodes luminescentes (23) placees 
dans le boTtier (21 ) et emettanta une longueur d'on- 
de voisine de 550 nm, la source lumineuse comple- 
mentaire est formee de diodes emettant a une Ion- 35 
gueur d'onde voisine de 470 nm, les diodes etant 
disposees de maniere que leur rayonnement soit 
dirige vers le biosubstrat (1 1 ), et le filtre optique (26) 
est un filtre passant les longueurs d'ondes supe- 
rieures a environ 650 nm. 40 

Capteur biologique selon la revendication 1 , carac- 
terise en ce que la paroi de support (36) est en un 
materiau permeable a I'oxygene mais impermeable 
a I'eau, et les moyens de mesure sont des moyens 45 
de mesure (32) de la quantite d'oxygene genere par 
la photosynthese du biosubstrat et traversant la dite 
paroi de support, les dits moyens de mesure (32) 
comportant une enveloppe (33) entourant un porte- 
electrode (34) et menageant entr'eux un espace an- so 
nulaire (35) rempli d'electrolyte, le porte-electrode 
portant lateralement une anode (38) et, sur sa face 
frontale situee a proximite de la paroi de support 
(36), une cathode (37) transparente aux rayonne- 
ments lumineux, la source lumineuse (40) etant si- ss 
tuee dans le dit porte-electrode. 



culante caracterise en ce qu'on place dans une fe- 
netre (7, 42) menagee dans la paroi d'un element 
de canalisation (1, 31) traverse par la dite eau un 
biosubstrat chlorophyllien (11, 41), maintenu entre 
une membrane poreuse (10, 39) en communication 
directe avec I'interieur de I'element de canalisation 
et une paroi de support transparente (12, 36), on 
dispose du cote de la dite paroi de support oppose 
a I'interieur de la canalisation des moyens (2, 32) 
de mesure de I'activite metabolique du biosubstrat, 
on eclaire le dit biosubstrat a travers la dite paroi de 
support, et on mesure en permanence I'activite me- 
tabolique du biosubstrat, les variations des signaux 
fournis par les dits moyens de mesure etant repre- 
sentatives de I'etat de pollution de I'eau. 

9. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce 
que on eclaire le biosubstrat d'une part par un 
rayonnement de longueur d'onde voisine de 550 nm 
dans des conditions simulant un eclairemenl natu- 
re!, etd'autre part par un rayonnement module dans 
le temps de longueur d'onde voisine de 470 nm, de 
maniere a induire une fluorescence modulee du 
biosubstrat, on mesure cette fluorescence par un 
detecteur de lumiere (25) pourvu d'un filtre (26) ar- 
retant les longueurs d'onde inferieures a environ 
650 nm, et on procede a une demodulation synchro- 
ne du signal fourni par le detecteur (25) de maniere 
a determiner le niveau de fluorescence du biosubs- 
trat, lequel est representatif de son activite metabo- 
lique. 

10. Procede selon la revendication 8 caracterise en ce 
que la paroi de support est realisee en un materiau 
permeable a I'oxygene mais impermeable a I'eau, 
et, pour determiner I'activite metabolique du bio- 
substrat, on mesure les variations dans le temps de 
la quantite d'oxygene genere par la photosynthese 
du biosubstrat et traversant la dite paroi de support. 



Procede de detection de la pollution d'une eau cir- 



EP0 811 842 A1 



Office curopee 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



EP 97 47 0014 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



US 5 304 492 A (KLI NKHAMMER GARY) 19 avri 1 
1994 

* colonne 4, ligne 6 - ligne 29 * 

* colonne 7, ligne 29 - colonne 8, ligne 
33 * 

* figure 3 * 

DE 43 34 327 A ( KERNFORSCHUNGSZ KARLSRUHE) 
13 avril 1995 

* page 3, ligne 8 - ligne 3G * 

DE 26 26 915 A (GESELLSCHAFT FUR STRAHLEN- 
UND UMWELTFORSCHUNG) 24 fevrier 1977 

* revendi cation 1 * 

DE 25 6G 064 C (MAX PLANCK GESELLSCHAFT) 1 
decembre 1983 

* colonne 2, ligne 7 - ligne 46 * 

* revendi cation 2; figure 1 * 

DE 34 12 G23 A (BUEHLER EDMUND GMBH & CO) 
10 octobre 1985 

* revendi cations * 

ORY J -M ET AL: "A BIOSENSOR FOR WATER 
QUALITY MONITORING" 
JOINT PROCEEDINGS OF THE IEEE 
INSTRUMENTATION AND MEASUREMENT TECHNOLOGY 
CONFERENCE AND THE IMEKO TECHNICAL 
COMMITTEE 7, BRUSSELS, JUNE 4 - 6, 1996, 
vol. 2, 4 juin 1996, INSTITUTE OF 
ELECTRICAL AND ELECTRONICS ENGINEERS, 
pages 1354-1359, XP000618144 

* page 1355, colonne de gauche, alinea 3 - 
page 1356, colonne de gauche, alinea 3 * 

* page 1357, colonne de droite, alinea 3 - 
page 1359, colonne de gauche, alinea 2 * 

* figures 1,13 * 



OJBSEMENT D 

G01N33/18 
G01N21/64 
G01N21/76 









LA HAYE 


10 septembre 1997 


Krametz, E 



CATKGOR1E UKS 
X: parti. 



i : theorie ou principe a la base de rim 
date de depot ou apres certe date 



e, docuaent correspondant 



